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^ (54) Title: POLYESTER-POLYETHER BLOCK COPOLYMERS 

^ (54) Bezeichnung: POLYESTER-POLYETHERBLOCKCOPOLYMERE 

f*^ (57) Abstract: The invention relates to polyester-polyether block copolymers which can be produced by the catalytically induced 
attachment of alkylene oxides to H functional starting materials. Said copolymers are characterised in that polyester alcohols are 
used as the H functional starting materials and multi-metal cyanide compounds are used as the catalysts. 

O ( 57 > Zusammenfassung: Gegenstand der Erfindung sind Polyester-Polyetherblockcopolymere, herstellbar durch katalytische An- 
lagerung von Alkylenoxiden an H-funktionelle Startsubstanzen, dadurch gekennzeichnet, dass als H-funktionelle Startsubstanzen 
Polyesteralkohole und als Katalysatoren Multimetallcyanidverbindungen eingesetzt werden. 
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Polyester-Polyetherblockcopolymere 
Beschreibung 

5 

Gegenstand der Erfindung sind Hydroxylgruppen enthaltende Poly- 
ether-Polyester-Blockcopolymere , ihre Herstellung sowie ihre 
Verwendung, insbesondere zur Herstellung von Polyurethanen. 

10 Polyurethane werden in grofien Mengen hergestellt. Ihre 

Herstellung erfolgt tiblicherweise durch Umsetzung von Poly- 
isocyanaten mit Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanat- 
gruppen reaktiven Wasserstof fat omen , insbesondere Polyether- 
alkoholen und/oder Polyesteralkoholen . Fur verschiedene 

15 Anwendungsf alle ware es vorteilhaft, sowohl Ethergruppen als 
auch Estergruppen in das Polyurethan einzubauen. Auf Grund 
der Unvertraglichkeit von Polyetheralkoholen und Polyester- 
alkoholen untereinander ist es jedoch kaum moglich, diese beiden 
Verbindungen nebeneinander in Polyurethan-Rezepturen einzusetzen. 

20 Eine Moglichkeit, diesem Nachteil abzuhelfen, ware der Einsatz 
von Polyolen, die beide Gruppierungen im Molekul enthalten. In 
EP-A-671 424 wird ein Verfahren zur Herstellung von Ether- und 
Estergruppen enthaltenden Polyolen durch Umsetzung von Polyether- 
alkoholen mit mehrfunktionellen Carbonsauren beschrieben. Nach- 

25 teilig bei diesem Verfahren ist jedoch, daS bereits bei der Her- 
stellung die Viskositat sehr stark ansteigt und die entstehenden 
Produkte eine hohe Viskositat und hohe Molekulargewichte auf- 
weisen. 

30 Fur die ubliche Herstellung von Polyetheralkoholen durch basen- 
katalysierte Oder saurekatalysierte Alkylenoxidaddition konnen 
derzeit nur Starter verwendet werden, die gegenuber der ein- 
gesetzten Base, in der Regel Kaliumhydroxid oder Lewis-Sauren, 
stabil sind. Ubliche Starter sind beispielsweise Glycerin, 

35 Zucker, Glykol . Polyesterole konnen auf grund der gegenuber 
wa&rigen Basen und Sauren instabilen Esterbindung nicht als 
Starter eingesetzt werden. 

Die basen- oder saurekatalysierte Alkylenoxid-Addition an Poly- . 

40 esteralkohole wurde zu einer Spaltung der Polyesterolkette und 
zur Verseifung des Polyesterpolyols bis hin zu seinen Ausgangs- 
komponenten fuhren, d.h. es konnte bei der sich anschlieSenden 
Alkylenoxidaddition nicht die gewiinschte Blockstruktur erhalten 
werden. Die so entstandenen Polyester-Polyetherpolyol-Spalt- 

45 produkte sind nur schwer zu reproduzieren und weisen keine 
definierte Blockstruktur auf. 
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Es ware jedoch wiinschenswert , Polyole mit Ethergruppen und Ester- 
gruppen im Molekul bereitzustellen, die nach einfachen Verfahren 
herzustellen sind und nicht die Nachteile der Umsetzungsprodukte 
von Polyetheralkoholen mit mehrf unktionellen Carbonsauren auf- 
5 weisen. 

Oberraschenderweise hat sich gezeigt, daS bei Verwendung von 
Multimetallcyanidverbindungen, sogenannte DMC-Katalysatoren, 
zur Polymerisation von Alkylenoxiden, Polyesterole als Start- 
10 substanzen eingesetzt werden konnen, ohne daS es zu einer 
Spaltung der Estergruppen in den Polyesterolen kommt. 

Gegenstand der Erfindung sind demzufolge Polyester-Polyether- 
blockcopolymere, herstellbar durch katalytische Anlagerung 
15 von Alkylenoxiden an H-f unktionelle Startsubstanzen, wobei 
als H-funktionelle Startsubstanzen Polyesteralkohole und als 
Katalysatoren Multimetallcyanidverbindungen eingesetzt werden. 
Die so erhaltenen Produkte enthalten vorzugsweise Hydroxyl- 
gruppen . 

20 

Gegenstand der Erfindung sind weiterhin ein Verfahren zur 
Herstellung der Polyester-Polyetherblockcopolymere sowie deren 
Verwendung zur Herstellung von Polyurethanen durch Umsetzung 
mit Polyisocyanaten. 

25 

tiberraschenderweise gelingt die definierte Herstellung der er- 
findung sgema&en Polyester-Polyetherblockcopolymere durch Addition 
von Alkylenoxiden an Polyesteralkohole unter Verwendung von 
Multimetallcyanid-Katalysatoren ohne Ruckspaltung der Polyester- 
30 alkohole und sonstige Nebenreaktionen . Die erf indungsgemaSen 

Polyester-Polyetherblockcopolymere weisen eine enge Molgewichts- 
verteilung und einen geringen Gehalt an ungesattigten Bestand- 
teilen auf . 

35 Die als Einsatzprodukte zur Herstellung der Polyester-Polyether- 
blockcopolymere verwendeten Polyesteralkohole konnen nach den 
hierfiir ublichen Verfahren hergestellt werden. 

Zumeist werden die als Einsatzprodukte zur Herstellung der 
40 erf indungsgenmaSen Polyester-Polyetherblockcopolymere ver- 
wendeten Polyesteralkohole durch Polykondensation von mindestens 
difunktionellen Carbonsauren mit mindestens dif unktionellen 
Alkoholen hergestellt. Die Polyesterole konnen auch durch 
Polykondensation Oder -addition von aliphatischen, cycloali- 
45 phatischen, araliphatischen und/oder aromatischen Carbonsaure- 
derivaten mit aliphatischen, cycloaliphatischen, araliphatischen 
und/oder aromatischen Alkoholen hergestellt werden. 
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Als Carbonsaurederivate werden bevorzugt Verbindungen mit min- 
destens zwei Carboxylgruppen, wie Maleinsaure, Fumarsaure , Malon- 
sSure, Adipinsaure, Glutarsaure, Bernsteinsfiure, PimelinsSure, 
Korksaure, AzelainsSure , Sebacinsaure, Phthalsaure, Isophthal- 
5 saure, Terephthalsaure , Trimel lit saure, TrimesinsaAire und/oder 
deren Anhydride und/oder deren Saurechloride verwendet . 

Als Alkohole werden bevorzugt Verbindungen mit mindestens zwei 
Hydroxylgruppen , wie Butandiol , Neopentylglykol , Pentandiol, 
10 Hexandiol, Trimethylolpropan, Pentaerythrit , Glyzerin, Ethyl en- 
glykol und ihre hoheren Homologen, wie Diethylenglykol, Tri- 
ethylenglykol, Propylenglykol und ihre hoheren Homologen, wie 
Dipropylenglykol und Tripropylenglykol verwendet. 

15 Ebenfalls konnen Hydroxycarbonsauren und/oder deren Derivate 
wie Lactone mit sich selber und/oder mit den genannten Carbon- 
saurederivaten und/oder Alkoholen umgesetzt werden. Beispielhaft 
zu nennen sind Glykolsaure, Milchsaure, Hydroxypropionsaure , 
Hydroxybuttersaure und Hydroxyvaleriansaure . 

20 

Als Startsubstanz besonders bevorzugte Polyesteralkohole sind 
solche auf Basis von Adipinsaure und/oder Phthalsfiureanhydrid 
und Mono e thy 1 eng 1 yko 1 , Diethylenglykol und/oder Triethylenglykol , 
Monopropylenglykol und/oder Dipropylenglykol und/oder Tripropy- 
25 lenglykol . 

Neben den genannten Sauren eignen sich ebenso Fettsaurederivate , 
insbesondere dimere Fettsaurederivate, wie sie beispielsweise von 
der Firma UNICHEMA unter dem Namen Pripol® vertrieben werden, 
30 Derivate auf der Basis von Rizinusol und Polyhydroxyf ett saure , 
wie beispielsweise Polyhydroxyf ettsaure PHF 110 von der Firma 
Harburger Fettchemie. Weiterhin geeignet sind a,P-ungesattigte 
Carbonsauren, insbesondere hydroxyf unktionalisierte a,|3-unge- 
sattigte Carbonsauren. 

35 

Neben der direkten Umsetzung sind auch Varianten der Veresterung 
bzw. Umesterung bekannt . 

Gegebenenf alls konnen in geringen Mengen monof unktionale Alkohole 
40 Oder Carbonsauren bei der Synthese mitverwendet werden. 

Daruber hinaus konnen die Carbonsauren und Alkohole gegebenen- 
falls weitere funktionelle Gruppen wie Alkyl-, Aryl-, Amino, - 
Sulfonat-, Thio-, Phosphonat-, Acrylatgruppen besitzen. 
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Bevorzugt zur Herstellung der Polyesterole ist die Umsetzung von 
Alkoholen mit freien Carbons aur en . Oblicherweise fuhrt man die 
Polykondensationsreaktion bei Temperaturen von 140 bis 250°C unter 
Normaldruck oder vermindertem Druck durch. Gegebenenf alls werden 
5 die Umsetzungen katalysiert, vorzugsweise unter Verwendung von 
Sauren, Lewis-Sauren und Metallsalzen, insbesondere von Titan- 
und/oder Zinn enthaltenden Veresterungskatalysatoren, beispiels- 
weise n-Butyltitanat , Zinn-II-octoat oder Zinndilaurat . Dabei 
wird die Destination des Reaktionswassers vorzugsweise solange 

10 durchgef iihrt , bis das Reaktionsgemisch eine Saurezahl von 
<10 mgKOH/g, besonders bevorzugt <3 mgKOH/g und insbesondere 
<1 mgKOH/g aufweist. Prinzipiell ist auch der Einsatz von 
Polyesteralkoholen mit hdheren Saurezahlen moglich da die tiber- 
schussigen Sauregruppen mit den Alkylenoxiden reagieren. In 

15 einer weiteren Ausf uhrungsf orm kann die Reaktion unter Inertgas, 
wie Stickstoff oder Argon, durchgefuhrt werden, um Produkt- 
verfarbungen durch Oxidationsprodukte zu verhindern. Je nach 
Verwendung der Polyesterpolyole wiesen diese eine Hydroxylzahl 
von 0,5 bis 500 mgKOH/g, bevorzugt zwischen 10 bis 400 mgKOH/g, 

20 und insbesondere zwischen 30 bis 300 mgKOH/g, auf . 

Eine zusammenf assende Ubersicht uber die Herstellung von Poly- 
esterolen und deren Verwendung zur Herstellung von Polyurethanen , 
insbesondere Polyurethanschaumstof f en, wird beispielsweise im 
25 Kunststoff-Handbuch, Band VII, "Polyur ethane" 3. Auflage 1993, 
herausgegeben von Dr. G. Oertel ( Carl -Hans er-Ver lag, Miinchen) 
gegeben . 

Sollen die erf indungsgemaSen Polyesterol-Polyetherblockcopolymere 
30 zur Herstellung von Polyurethanweichschaumstof f en verwendet 
werden, so werden zu ihrer Herstellung besonders bevorzugt 
Polyesteralkohole, die eine Viskositat im Bereich von 1000 bis 
40000 mPa*s bei 25°C aufweisen, eingesetzt. Insbesondere werden 
Polyesterole auf Basis von Propyl englykol und/oder Ethylenglykol 
35 und/oder deren hoheren Homologen verwendet. 

Die Herstellung der erf indungsgemaSen Polyester-Polyetherblock- 
copolymere erfolgt durch Anlagerung von Alkylenoxiden an die 
Polyesteralkohole unter Verwendung von Multimetallcyanid-Kata- 
40 lysatoren. 

Als Alkylenoxide konnen beispielsweise Ethylenoxid, 1,2-Epoxy- 
propan ( Propyl enoxid) , 1 , 2 -Methyl- 1 , 2-ethoxypropan, 1 , 2-Epoxy- 
butan, 2 , 3-Epoxybutan ( Butylenoxid) , 1 , 2-Methyl-3-ethoxybutan, 
45 1, 2-Epoxypentan, 1 , 2-Methyl-3-ethoxypentan, 1 , 2-Epoxyhexan, 

1 , 2 -Epoxyhep t an , 1,2 -Epoxyoc t an , 1,2 -Epoxynonan , 1,2 -Epoxydecan , 
1, 2-Epoxyundecan, 1 , 2-Epoxydodecan, Styroloxid, 1 , 2-Epoxycyclo- 
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pentan, 1, 2-Epoxycyclohexan, (2, 3 -Epoxypropyl ) benzol , Vinyl - 
oxiran, 3-Phenoxy-l , 2-epoxypropan, 2 , 3-Epoxypropylmethylether , 
2 , 3 -Epoxypropyl ethyl ether, 2 , 3 -Epoxypropyl isopropy let her, 
2 , 3-Epoxyl-l-propanol , (3 , 4-Epoxybutyl) stearat , 4 , 5-Epoxypentyl- 
5 acetat , 2,3 -Epoxylpropanmethacrylat , 2,3 -Epoxylpr opanacrylat , 
Gylcidylbutyrat , Metylglycidat , Ethyl -2 , 3-epoxybutanoat , 4-(Tri- 
methylsilyl)butan-l, 2-epoxid, 4- (Triethylsilyl ) butan-1, 2-epoxid, 
3- ( Per f luoromethyl ) propenoxid , 3 - ( Perf luoroethyl ) propenoxid, 
3 - ( Per f luorobutyl ) propenoxid , 4- ( 2 , 3 -Epoxypropy ) morpholin , 
10 1- (Oxiran-2-ylmethyl) pyrrol idin-2 -on, sowie deren beliebige 
Mischungen untereinander , eingesetzt werden. 

Vorzugsweise eingesetzt werden Ethylenoxid, Propylenoxid, 
Butylenoxid sowie Mischungen daraus . 

15 

Alkylenoxide konnen einzeln in Form von sogenannten Blocken und 
bei Verwendung von mehr als zwei verschiedenen Alkylenoxiden 
in jedem beliebigen Mi schungs vernal tnis als Mischungblocke 
angelagert werden. Dariiber hinaus kann das Alkylenoxidmischungs- 
20 verh^ltnis sowohl diskontinuierlich als auch kontinuierlich 
wahrend der Synthese variiert werden. 

Als Multimetallcyanidkatalysatoren werden zumeist solche der 
allgemeinen Formel (I) eingesetzt, 

25 

M 1 a [M2(CN) b (A) c ] d • fMlgX n • h(H20) • eL (I), 
wobei 

30 Ml ein Metallion, ausgew&hlt aus der Gruppe, enthaltend Zn2+, 
Fe2+, Co3+, Ni2+, Mn2+, Co2+, Sn2+, Pb2+, Mo4+, Mo6+, A13+, 
V4+, V5+, Sr2+, W4+, W6+, Cr2+, Cr3+, Cd2+, 

M2 ein Metallion, ausgewShlt aus der Gruppe, enthaltend Fe2+, 
35 Fe3+, Co2+, Co3+, Mn2+, Mn3+, V4+, V5+, Cr2+, Cr3+, Rh3+, 

Ru2+, Ir3+ 

bedeuten und Ml und M2 gleich oder verschieden sind, 

40 A ein Anion, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend Halogenid, 
Hydroxyd, Sulfat, Carbonat, Cyanid, Thiocyanat, Isocyanat , 
Cyanat, Carboxylat, Oxalat oder Nitrat, 

X ein Anion, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend Halogenid, 
45 Hydroxyd, Sulfat, Carbonat, Cyanid, Thiocyanat, Isocyanat, 

Cyanat, Carboxylat, Oxalat oder Nitrat, 
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, ein mit Wasser mischbarer Ligand, ausgewahlt aus der Gruppe, 
enthaltend Alkohole, Aldehyde, Ketone, Ether, Polyether, 
Ester, Harnstoffe, Amide, Nitrile und Sulfide, 



5 bedeuten, sowie 



a, b, c, d, g und n so ausgewahlt sind, daS die Elektro- 
neutralitat der Verbindung gewahrleistet ist, und 

10 e die Koordinationszahl des Liganden, 



f eine gebrochene oder ganze Zahl groEer oder gleich 0 
h eine gebrochene oder ganze Zahl grofcer oder gleich 0 

15 

bedeuten . 

Die Herstellung dieser Verbindungen erfolgt nach allgemein 
bekannten Verfahren, indem man die wafirige Losung eines wasser- 
20 loslichen Metallsalzes mit der wafirigen Losung einer Hexacyano- 
me tal la t verbindung, insbesondere eines Salzes oder einer Saure, 
vereinigt und dazu wahrend oder nach der Vereinigung einen 
wasserlSslichen Liganden gibt . 

25 Zur Herstellung der erfindungsgemaEen Polyester-Polyetherblock- 
copolymere werden die Polyesteralkohole zunachst mit dem 
Katalysator vermischt und zu dieser Mischung das Alkylenoxid 
beziehungsweise die Mischung der Alkylenoxide dosiert. Um die 
Mischbarkeit des Alkylenoxids in hoherviskosen Polyestern und 

30 damit die Alkoxidation zu verbessern, werden der Reaktions- 
mischung gegebenenf alls Losemittel, wie beispielsweise Toluol, 
Xylol, Tetrahydrofuran, Aceton, 2-Methylpentanon, Cyclohexanon, 
N-Methylpyrrolidon oder Dimethyl formamid, zugesetzt . 

35 Die Umsetzung der Polyesteralkohole mit den Alkylenoxiden 
wird vorzugsweise bei Drucken im Bereich von 1 bis 20 bar, 
insbesondere zwischen 2 bis 10 bar, und Temperaturen im Bereich 
von 60 bis 150°C, insbesondere zwischen 80 bis 130°C, durchge- 
fiihrt. Weiterhin bevorzugt wird die Herstellung unter Schutzgas- 

40 atmosphare, insbesondere unter Stickstoff- und/oder Argon- 

atmosphare, durchgef iihrt . Nach Beendigung der Alkylenoxidzugabe 
schlie&t sich zumeist eine Nachreaktionsphase an, um eine voll- 
standige Umsetzung der Alkylenoxide zu erreichen. Danach erfolgt 
die Aufarbeitung der Polyester-Polyetherblockcopolymere . 

45 
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Nebenverbindungen , wie nicht umgesetzte Monomere und leicht 
fluent ige Verbindungen konnen nach verschiedenen, dem Fachmann 
bekannten Methoden, entfernt werden, wie beispielsweise durch De- 
stination, Aufarbeitung mittels eines Dunns chichtver damp f ers , 
5 Stickstoff- und/oder Wasserdampf stripping. 

Gegebenenfalls konnen Schwebstoffe und Feststoffe durch ver- 
schiedene, dem Fachmann bekannte Methoden, wie beispielsweise 
Zentrifugieren oder Filtration , aus dem Reaktionsgemisch entfernt 
10 werden. 



Bei beistimmten Anwendungen der erf indungsgemaSen Polyester-Poly- 
ether-Copolymeren kann der Katalysator auch im Endprodukt ver- 
bleiben . 

15 

Die erf indungsgemafien Polyester-Polyetherblockcopolymere kSnnen 
vorzugsweise zur Herstellung von Polyurethanen, insbesondere von 
Polyurethan-Hartschaumstof f en, Polyurethan- Weichschaumstof f en 
und zu thermoplastischen Polyurethanen, verwendet werden. Die 

20 Herstellung der Polyurethane erfolgt nach an sich bekannten Ver- 
fahren durch Umsetzung der Polyole mit Polyisocyanaten . Je nach 
den angestrebten Eigenschaf ten der Polyurethane ist es moglich, 
die erf indungsgemaSen Polyester-Polyetherblockcopolymere allein 
oder gemeinsam mit anderen Verbindungen mit mindestens zwei mit 

25 Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstof f atomen einzusetzen. Als 
Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven 
Wasserstof f atomen, die gemeinsam mit den erf indungsgemafien Poly- 
ester-Polyetherblockcopolymeren mit Polyisocyanaten umgesetzt 
werden konnen, gehoren die Polyetheralkohole , Polyesteralkohole , 

30 sowie gegebenenfalls zwei- oder mehrfunktionelle Alkohole und 
Amine mit einem Molekulargewicht im Bereich zwischen 62 und 
1000 g/mol, sogenannte Kettenverlangerer und Vernetzer. Weiterhin 
konnen Katalysatoren, Treibmittel sowie die ublichen Hilfsmittel 
und/oder Zusatzstoffe eingesetzt werden. 

35 

Derartige Verbindungen sowie Verfahren zur Herstellung der Poly- 
urethane werden beispielsweise im Kunststof f-Handbuch, Band VII, 
"Polyurethane" 3. Auflage 1993, herausgegeben von Dr. G. Oertel 
( Car 1-Hanser-Ver lag , Munchen ) beschr ieben . 

40 

Uberraschenderweise wurde f estgestellt , da£ die erf indungsgemaSen 
Polyester-Polyetherblockcopolymere die Vertraglichkeit zwischen 
Polyesterolen und Polyetherolen erhohen. Ublicherweise phasen- 
separieren sich Mischungen aus Polyesterolen und Polyetherolen, 
45 so dafi solche Mischung in der Technik nur sehr selten verarbeitet 
werden konnen. Die Entmischungen fiihren zu Inhomogenitaten im 
Schaum, wie Schlierenbildung, RiSbildung an der Phasengrenze . 
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Solche Schaume sind nicht brauchbar. Uberraschenderweise sind 
Mischungen aus Polyesteralkoholen und Polyetheralkoholen phasen- 
stabil, wenn zusatzlich mindestens ein erf indungsgemafces Poly- 
ester-Polyetherblockcopolymer als Phasenvermittler verwendet 
5 wird. Derartige Mischungen sind homogen und lassen sich problem- 
los zu Polyurethanen verarbeiten. Insbesondere bei der Her- 
stellung von Polyurethan-Weichschaumstof f en werden bei der Ver- 
wendung derartiger Mischungen sehr gleichmaSige und feinzeilige 
Schaume erhalten. 

10 

Weiterhin sind die unter Verwendung der erf indungsgemafien Poly- 
ester-Polyetherblockcopolymere hergestellten Schaumstoffe in der 
Regel gut f lammkaschierbar . 

15 Daneben konnen die erf indungsgemSfeen Polyester-Polyetherblock- 
copolymere auch auSerhalb der Polyurethanchemie eingesetzt 
werden. M6gliche Einsatzgebiete sind hierbei als Vernetzungs- 
komponente in Harzen, wie Epoxidharzen, Polyesterharzen, als 
Tenside oder als Phasenvermittler in Polymerblends . Weiterhin 

20 konnen die erf indungsgemafien Polyester-Polyetherblockcopolymere 
auch als thermoplastische Polymere eingesetzt weden. Hierzu 
kommen insbesondere Polyester-Polyetherblockcopolymere zur 
Anwendung, die in ihrem Molekul keine freien f unktionellen 
Gruppen aufweisen. 

25 

Dariiber hinaus konnen die erf indungsgema&en Polyester-Polyether- 
blockcopolymere durch Lfaisetzung mit weiteren Verbindungen 
funktionalisiert werden, wie beispielsweise durch Umsetzung mit 
Epichlorhydrin und a,P±ungesattigten Verbindungen wie beispiels- 
30 weise Acrylsaure und Methacrylsaure . 

Die mit a,p±ungesattigten Verbindungen funktionalisiert en Poly- 
ester-Polyetherblockcopolymere konnen durch verschiedene, dem 
Fachmann bekannte Methoden vernetzt werden. 

35 

Beispiele - Herstellung der Polyester-Polyetherblockcopolymer 
Beispiel 1: Herstellung des Polyesterols A 

40 In einem Laborrtihrreaktor wurden 216 g Monopropylenglykol 

(2,84 Mol) mit 377 g Adipinsaure (2,58 Mol) versetzt und bis zur 
vollstandigen Verf lussigung des Reaktionsgemisches auf 13 0°C auf- 
geheizt. Unter weiterer Erwarmung des Reaktionsgemisches auf 200°C. 
wurden 93 ml Reaktionswasser unter Normaldruck destillativ 

45 entfernt. Danach wurden 10 ppm n-Butyltitanat als Katalysator 
zugesetzt. Bei einer Saurezahl von weniger als 2 mgKOH/g wurde 
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die Reaktion beendet . Das entstandene klare Polyesterol A wies 
f olgende Kennzahlen auf : 



Hydroxylzahl = 55,5 mgKOH/g 

5 Saurezahl = 1,83 mgKOH/g 

Viskositat = 1060 mPa-s bei 75°C 

Wassergehalt = 0,039% 



Beispiel 2: Herstellung des Polyesterols B 

10 

In einem Laborriihrreaktor wurden 798 g Diethylenglykol (7,53 Mol) 
mit 897 g Adipinsaure (6,14 Mol) versetzt und bis zur voll- 
standigen Verf lussigung des Reaktionsgemisches auf 130°C auf- 
geheizt. Unter weiterer Erwarmung des Reaktionsgemisches auf 200°C 
15 wurden 197 ml Reaktionswasser unter Normaldruck destillativ ent- 
fernt danach 10 ppm n-Butyltitanat als Katalysator zugesetzt. Bei 
einer Saurezahl von weniger als 2 mgKOH/g wurde die Reaktion be- 
endet. Das entstandene klare Polyesterol B wies f olgende Kenn- 
zahlen auf: 

20 

Hydroxylzahl = 227 mg KOH/g 
Saurezahl = 0,35 mg KOH/g 
Viskositat = 60 mPa-s bei 75°C 
Wassergehalt = 0,024% 

25 

Beispiel 3: Herstellung des DMC-Katalysators 

479,3 g einer wSSrigen Zinkacetat-Losung (13,38 g Zinkacetat- 
Dihydrat und 2,2 g Pluronic® PE 6200 (BASF Aktiengesellschaf t ) 

30 gelost in 150 g Wasser) wurden auf 50°C temperiert. Unter Ruhren 
(Schraubenriihrer, Ruhrenergieeintrag : 1 W/l) wurde anschlieEend 
innerhalb von 20 min eine wa&rige Hexacyanocobaltatsaure-Losung 
(Cobaltgehalt : 9 g/1, 1,5 Gew.-% Pluronic® PE 6200 bezogen auf 
die Hexacyanocobaltatsaure-Losung) zudosiert. Nach vollstandiger 

35 Dosierung der Hexacyanocobaltatsaure wurde weitere 5 min bei 50°C 
weitergeruhrt . Anschlie&end wurde die Temperatur innerhalb einer 
Stunde auf 40°C gesenkt. 

Der gefallte Feststoff wurde iiber eine Druckf ilternutsche von 
40 der Flussigkeit abgetrennt und mit Wasser gewaschen. 

Der wasserfeuchte Filterkuchen wurde anschlie&end in soviel 
Wasser dispergiert, daS eine 5 gew.-%ige Multimetallcyanid- 
suspension entstand. 

45 
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Beispiel 4: Herstellung eines Polyester-Polyetherblockcopolymers 

In einem 250-ml-Ruhrautoklaven wurden in 130 g Polyesterol A 
2,0 g des DMC-Katalysators gem&£ Beispiel 3 bei 110°C dispergiert . 
5 Danach wurde die Suspension 2 Stunden bei 3 mbar evakuiert. 
Anschliefiend wurde das Reaktionsgemisch mit 10 bar Stickstof f- 
uberdruck inertisiert . Bei einem Autoklavendruck von 0,5 bar 
Stickstof f und einer Temperatur von 13 0°C erfolgte danach die 
Zugabe von 70 g Propylenoxid mit einem Stickstof fvordruck von 
10 10 bar innerhalb 5 Minuten. Nach 2 Stunden wurde das Reaktions- 
gemisch bei einem Unterdruck von 5 mbar und einer Temperatur 
von 100°C entgast und anschliefiend erfolgte Aufarbeitung durch 
Filtration. Das erhaltene Produkt wies folgende Kenndaten auf : 



15 Hydroxylzahl =35,9 mg KOH/g 

SSurezahl =0,1 mg KOH/g 

ViskositSt = 750 mPa-s bei 75°C 

Mw = 3 .100 g/mol 



20 Beispiel 5: Herstellung eines Polyester-Polyetherblockcopolymers 

In einem 250-ml-Ruhrautoklaven wurden in 130 g Polyesterol B 

1,0 g des DMC-Katalysators gem&E Beispiel 3 bei 110°C dispergiert. 

Danach wurde die Suspension 2 Stunden bei 3 mbar evakuiert. 

25 Anschliefcend wurde das Reaktionsgemisch mit 10 bar Stickstof f- 

uberdruck inertisiert. Danach erfolgte die Zugabe von 70 g Propy- 
lenoxid bei einer Temperatur von 130°C. Nach 3 Stunden wurde das 
Reaktionsgemisch bei einem Unterdruck von 4 mbar und bei einer 
Temperatur von 90°C entgast. Das erhaltene Produkt wies folgende 

30 Kenndaten auf: 



Hydroxylzahl = 148,1 mg KOH/g 

Saurezahl =0,2 mg KOH/g 

Viskositat = 40 mPa-s bei 75°C 

35 Mw = 756 g/mol 



Beispiel 6: Herstellung eines Polyurethan-Blockweichschaumstof f es 

400 g Lupranol® 2080, ein Polyetherol der Firma BASF mit einer 
40 Hydroxylzahl von 48 mgKOH/g und 400 g Lupraphen® 8190, ein Poly- 
esterol der Firma BASF mit einer Hydroxylzahl von 61 mgKOH/g, und 
200 g des Polyetherols gemaS Beispiel 4 wurden mit einem Ruhrer 
innig vermischt. Die erhaltene leicht trube Dispersion zeigte 
auch nach mehr als 50 Tagen keine Phasenseparation . 
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1000 g dieser Polyolmischung wurden mit 38 g Wasser, 10 g 
Tegostab® BF 2370 (Silikonstabilisator der Firma Goldschmidt AG) , 
0,12 g Lupragen® N201, 0,4 g Lupragen® N206 (Aminkatalysatoren 
der Firma BASF Aktiengesellschaf t ) und 2,0 g Kosmos® 29 (Zinn- 
5 katalysator der Firma Goldschmidt AG) mit einem Ruhrer vermischt. 
Danach wurde 491,9 g Lupranat® T80 A, ein 2 , 4-/2 , 6-Toluylendiiso- 
cyanatgemisch der Firma BASF Aktiengesellschaf t unter Riihren hin- 
zugegeben und die Reaktionsmischung in eine off ene Kastenform 
(400 x 400 x 400 mm) vergossen, worin sie zum Polyurethan-Schaum- 
10 stoff ausschaumte. Es wurde ein f einzelliger , homogener und 
of f enzelliger Weichschaum erhalten. 
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Patentanspruche 

1. Polyester-Polyetherblockcopolymere, herstellbar durch 
5 katalytische Anlagerung von Alkylenoxiden an H-f unktionelle 

Start subs tanzen, dadurch gekennzeichnet, da£ als H-f unktio- 
nelle Startsubstanzen Polyesteralkohole und als Katalysatoren 
Multimetallcyanidverbindungen eingesetzt werden. 

10 2. Polyester-Polyetherblockcopolymere nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die Polyesteralkohole durch Umsetzung 
von mehrfunktionellen Alkoholen mit mehrf unktionellen Carbon- 
sauren hergestellt werden. 

15 3 . Polyester-Polyetherblockcopolymere nach Anspruch 1 , dadurch 
gekennzeichnet, daS die Polyesteralkohole ein Molekular- 
gewicht im Bereich zwischen 250 und 200000 aufweisen. 

4. Polyester-Polyetherblockcopolymere nach Anspruch 1, dadurch 
20 gekennzeichnet, da£ als Multimetallcyanidkatalysatoren solche 

der allgemeinen Formel (I) 

M 1 a tM 2 (CN) b (A) c ] d • fM!gX n ■ h(H20) - eL (I), 
25 wobei 

Ml ein Metallion, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend 
Zn2+, Fe2+, Co3 + , Ni2+, Mh2+, Co2+, Sn2+, Pb2+, Mo4+, 
Mo6+, A13+, V4+, V5+, Sr2+, W4+, W6+, Cr2+, Cr3+, Cd2+, 

30 

M2 ein Metallion, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend 

Fe2+, Fe3+, Co2+, Co3+, Mn2+, Mn3+, V4+, V5+, Cr2+, Cr3+, 
Rh3+, Ru2+, Ir3+ 

35 bedeuten und Ml und M2 gleich oder verschieden sind, 

A ein Anion, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend Haloge- 
nid, Hydroxyd, Sulfat, Carbonat, Cyanid, Thiocyanat, Iso- 
cyanat, Cyanat, Carboxylat, Oxalat oder Nitrat, 



40 



X ein Anion, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend Haloge- 
nid, Hydroxyd, Sulfat, Carbonat, Cyanid, Thiocyanat, Iso- 
cyanat, Cyanat, Carboxylat, Oxalat oder Nitrat, 
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L ein mit Wasser mischbarer Ligand, ausgewahlt aus der 

Gruppe, enthaltend Alkohole, Aldehyde, Ketone, Ether, Po- 
lyether, Ester, Harnstoffe, Amide, Nitrile und Sulfide, 

5 bedeuten, sowie 

a, b, c, d, g und n so ausgewahlt sind, daS die Elektro- 
neutralitat der Verbindung gewahrleistet ist, und 

10 e die Koordinationszahl des Liganden, 

f eine gebrochene oder ganze Zahl grofier oder gleich 0 

h eine gebrochene oder ganze Zahl grofier oder gleich 0 

15 

bedeuten, 

eingesetzt werden. 

20 5. Polyester-Polyetherblockcopolyitiere nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet , dafi als Alkylenoxide Ethylenoxid, Propylen- 
oxid, Butyl enoxid oder beliebige Mischungen aus mindestens 
zwei der genannten Alkylenoxide eingesetzt werden. 

25 6. Polyester-Polyetherblockcopolymere nach Anspruch 1, dadurch 

gekennzeichnet, da£ das Verhaltnis von Ethergruppen zu Ester- 
gruppen im Molekiil im Bereich zwischen 0,01 und 100 liegt. 

7. Polyester-Polyetherblockcopolymere nach Anspruch 1, dadurch 
30 gekennzeichnet, dafi das Molekulargewicht My, im Bereich 

zwischen 300 und 300.000 liegt. 

8. Verfahren zur Herstellung von Polyester-Polyetherblock- 
copolymeren, dadurch gekennzeichnet, daS an mindestens 

35 ein Polyesteralkohol im Beisein eines Mul time tall cyanid- 

katalysators mindestens ein Alkylenoxid angelagert wird. 

9 . Verwendung von Polyester-Polyetherblockcopolymeren nach einem 
der Anspriiche 1 bis 7 als Polyolkomponente zur Herstellung 
40 von Polyurethanen. 

10. Verwendung von Polyester-Polyetherblockcopolymeren nach einem 
der Anspruche 1 bis 7 als Vertrclglichkeitsvermittler zwischen 
Polyetheralkoholen und Polyesteralkoholen in Polyurethan- 
45 systemen . 
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11. Verwendung von Polyester-Polyetherblockcopolymeren nach einem 
der Anspriiche 1 bis 7 als Verne tzungskomponente in Harzen, 
wie Epoxidharzen, Polyesterharzen. 

5 12 . Verwendung von Polyester-Polyetherblockcopolymeren nach einem 
der Anspriiche 1 bis 7 als Tenside. 

13 . Verwendung von Polyester-Polyetherblockcopolymeren nach einem 
der Anspriiche 1 bis 7 als Phasenvermittler in Polymerblends . 

10 

14. Verfahren zur Herstellung von Polyurethanen durch Umsetzung 
von Polyisocyanaten mit Verbindungen mit mindestens zwei mit 
Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstof f at omen, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS als Verbindungen mit mindestens zwei mit Iso- 
15 cyanatgruppen reaktiven Wasserstof fatomen Polyester-Poly- 

etherblockcopolymere gemaS einem der Anspriiche 1 bis 7 ein- 
gesetzt werden. 

15 . Lagerstabile Polyolkomponente zur Herstellung von Poly- 
20 urethanen, enthaltend mindestens einen Polyetheralkohol und 

mindestens einen Polyesteralkohol , dadurch gekennzeichnet , 
da£ sie als Vertraglichkeitsvermittler mindestens ein Poly- 
ester-Polyetherblockcopolymer gemaE einem der Anspriiche 1 bis 
7 en thai t. 



25 



16. Polyurethane , herstellbar nach Anspruch 14. 
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